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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung werden kann, wodurch die Schichten sich ordnen und 
von transparenten, anorganischen, insbesondere glasi- verdichten k6nnen. Die Einzeloxid- und Mischoxid- 
gen Mehrkomponentenstoffen, vomgsweise in dumen schichten hingegen haben ihre Transformationsbe- 
Schichten. reiche bei solcn nohen Temperaturen, daB sie in det 

Unter den transparenten Mehrkomponentenstoffen 5 Regel nicht bis zu diesem Bereich erhitzt werden 
haben die Glaser die groBte Bedeutung. Mehrkompo- konnen, weil die Unterlagen diese Temperaturen nicht 
nentenglaser werden nach bekannten Verfahren im vertragen. 

SchmelzfluB hergestellt, d. h. bei Temperaturen weit Zusammenfassend sei festgestellt, dafl kern allge- 
oberhalb des transformationsbereiches bei Visko- meines und auf viele Elemente anwendbares Verfahren 
sit&ten meist im Bereich von etwa 10 a bis etwa 10 3 Poise. io zur Herstellung von transparenten Mehrkomponenten- 
Erst in diesem Temperatur- bzw. Viskositatsbereich stoffen weit unterhalb der Schmelztemperaturen be- 
konnen die einzelnen Bestandteile des Gemenges kanntgeworden ist 

(meist Oxide) in der zur Glasbildung notwendigen Die Erfindung betrifft ein allgemeines Verfahren zur 
Weise miteinander reagieren. Mitunter sind die zur Herstellung von transparenten, insbesondere glasigen 
Erreichung des genannten Viskositatsbereiches erfor- 15 Mehrkomponentenstoffen, vorzugsweise in dunnen 
derhchen Temperaturen so hoch, dafl der praktischen Schichten, bei dem die Einzelkomponenten als — vor- 
Durchf uhrbarkeit des Scbmelzverf ahrens groBe Schwie- zugsweise hydrolysierbare — Verbindungen in Losung 
rigkeiten entgegenstehen. gebracht werden und anschliefiend das Losungsmittel 

Es ist auch bekannt, Glaser mit 89,6 bis 94,7 Ge- verdampft wird. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 
wichtsprozent SiO a und 5,3 bis 10,4 Gewichtsprozent 20 zeichnet, daB miteinander reagierende Einzelkompo- 
TiO s aus einer Mischung der Tetrachloride des Sili- nenten in Losung gebracht werden und die Losung 
ciums und Titans dutch Erhitzen im Acetylen-Sauer- vorzugsweise in Gegenwart von Feuchtigkeit auf 
stoff-Brenner auf uber 1800° C und Aufbrennen auf Temperaturen weit unterhalb des Schmelzpunktes des 
eine Unterlage herzustellen. Dieses Verfahren ist sehr Mehrkomponenteristoffes erhitzt wird, bis das Wasser 
aufwendig, und die Mischung der Tetrachloride im 25 und alle durch Hydrolyse und/oder Pyrolyse ent- 
Brenner ist nur schwer reproduzierbar. stehenden leichtfluchtigen Anteile entfernt sind. 

Ferner ist ein Verfahren bekannt, nach dem Glaser Nach dem Verfahren gemafi der Erfindung. erhalt 
unterhalb der iiblichen Schmelztemperatur erschmol- man transparente Mehrkomponentenstoffe bereits bei 
zen werden, wobei mindestens einer der Hauptbestand- Temperaturen, die weit unter der Schmelztemperatur 
teile des Giases in Form einer flussigen oder gelosten 30 des betreffenden Stoffes liegen. Das beruht vermutUch 
organischen Verbindung mit den anderen Bestand- darauf, daB die Komponenten infolge ihrer Reak- 
teilen vermischt, hydrolysiert und geliert wird, worauf tionsfahigkeit bereits in dem Losungsmittel und/oder 
die Masse durch Warmeeinwirkung in einen oxydi- wahrend des anschlieBenden Erhitzens Bindungen mit- 
schen Formkorper umgewandelt wircL einander eingehen und aus diesen Verbindungen 

Dieses bekannte Verfahren strebt insbesondere die 35 Molekulreste hydrolytisch und/oder pyrolytisch unter 
Gewinnung von an sich sehr hochschmelzendem Glas Bildung der transparenten Mehrkomponentenstoffe 
bei tieferen als den iiblichen Temperaturen an. Bei- abgespalten werden, wodurch sich die ansonsten erfor- 
spielsweise werden nach diesem bekannten Verfahren derlichen hohen Temperaturen eriibrigen. Die trans- 
Glaser bei etwa 16C0° C gewonnen, deren Herstellungs- parenten Mehrkomponentenstoffe konnen glasiger 
temperaturen nach klassischen Verfahren viel hoher 40 oder kristalliner Natur sein. 

liegen. Glasige Schichten auf beliebigen Substraten Im Falle der Bildung von Mehrkomponentenglasern 
konnen nach diesem Verfahren nicht erzeugt werden. werden ledigjich Temperaturen im Transf onnations- 

Ein Verfahren, Glaser bei wesentlich niedrigeren bereich der Glaser oder darunter, also weit unterhalb 
Temperaturen, etwa im Transformationsbereich, her- ■ der iiblichen Schmelztemperatur benotigt. Im Falle 
zustellen ist nicht bekannt. 45 der Herstellung eines Borosilikatglases betragt diese 

Transparente Schichten, hergestellt nach bekannten Temperatur z. B. 560°C. Die Erfindung bemhaltet 
Verfahren, konnen aus Einzeloxiden oder Mischoxiden daher ein neues und allgemeines Prinzip zur Herstel- 
bestehen. Dabei wird von einer hydrolysierbaren Ver- lung von Gl&sern ohne SchmelzfluB. 
bindung ausgegangen, die aus einem Losungsmittel Soil ein Mehrkomponentenglas entstehen, wird das 
auf die Unterlage aufgebracht, dort hydrolysiert und 50 Mischungsverhaltnis der Einzelkomponenten so ge- 
durch Temperaturerhohung in eine Oxidschicht umge- w§hlt, daB das Mischungsverhaltnis der resultierenden 
wandelt wird. So werden z. B. SiOjr und TiO r Schich- Oxide im bekannten Glasgebiet des betreffenden 
ten ohne Durchlaufen der Schmelzphase hergestellt Mehrkomponentensystems hegt. Soli eine kristailine 
Bei der Herstellung von Mischoxidschichten ist das Phase resultieren, so wird das Mischungsverhaltnis der 
Verfahren begrenzt auf solche Elemente, die — jedes 55 Einzelkomponenten entsprechend gewfihlt. Soil ein 
f iir sich — gegeniiber der Umgebung, in der Regel also ' teils glasiges, teils kristallines System resultieren, bei- 
Luft mit den iibhchen Feuchtigkeitsgehalten, bestan- spielsweise eine Glaskeramik, so wird das Mischungs- 
dige Oxide bilden. Es ist kein Weg bekanntgeworden, verhaltnis z. B. entsprechend einer Glaskeramik einge- 
etwa Alkali- oder Erdalkalioxide in solche Schichten stellt und enthalt insbesondere Keimbildner, wodurch 
einzufuhren. 60 zunachst ein ausschlieBlich glasiges System entsteht, 

Gerade die Einfuhrung der als Glaswandler bekann- das durch ein entsprechendes Temperaturprogramm 
ten Alkali- und Erdalkalioxide wvirde jedoch einen zur partiellen Kristallisation gebracht wird. Es ist 
wesentlichen technischen Vorteil insofern bedeuten, dabei moglich, daB ebenso wie beim Erschmelzen 
als sie die Kristallisationsneigung solcher Schichten, eines Giases durch teilweise Verfliichtigung einer 
oft ausgelost durch Bestandteile der Unterlage, ver- 65 Komponente eine Verschiebung des Mischungs- 
mindern wurde und auch zu einem kompakteren Auf- verhiltnisses eintritt, was beim Ansatz berucksichtigt 
bau solcher Schichten fuhren wQrde, sowie dadurch, wird. 

daB nunmehr bis zum Transformationsbereich erhitzt Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders zur 
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Herstellung von Schichten auf Substraten geeignet, 
jedoch ist es auch moglich, grobe Korner oder Brocken 
des transparenten Mehrkomponentenstoffes herzu- 
stellen. Das Verfahren kann folgendermaBen durchge- 
fuhrt werden: In ein Losungsmittel werden mitein- s 
ander reagierende Einzelkomponenten des gewunsch- 
ten Mehrkomponentenstoffes nacheinander eingefuhrt 
und gel5st Als LSsungsmittel werden Alkohole bevor- 
zugt, jedoch sind auch andere organische Losungs- 
mittel, wie beispielsweise Ketone und Ester, auch in io 
Mischung untereinander und mit Wasser, geeignet 
Die Einzelkomponenten werden bevorzugt, jedoch 
keineswegs ausschlieBlich, als Alkoholate eingefuhrt. 
Gegebenenfalls konnen auch gewisse Chloride und 
auch Borsaure, Phosphorpentoxid oder Arsenpentoxid 15 
verwendet werden. Neben den. Alkoholaten von Ele- 
menten aus hoheren Gruppen des Periodischen 
Systems, wie beispielsweise des Sfliciums, Titans, Zir- 
kons, Aluminiums oder Bleis, sind vor allem die der 
ersten beiden Hauptgruppen hervorzuheben, wie z. B. ao 
des Lithiums, Natriums, Kaliums, Magnesiums, Cal- 
ciums und Bariums. Im Falle der Herstellung von 
Glasern erlaubt das Verfahren gemaB der Erfindung 
somit die nahezu beliebige Einfuhrung von Glas- 
bildnern und vor allem Glaswaridlern. Da wahr- 35 
scheinlich schon bei der Zubereitung dieser Ausgangs- 
losungen eine Reaktion zwischen den Einzelkompo- 
nenten; z. B. zu loslichen Komplexsn, eintritt, ist die 
Reihenfolge der Zugabe von Bedsutung. Es kann in 
wenigen Vorversuchen festgestellt werden, wie die 30 
Reihenfolge sein muB, urn vorzeitige Ausfallungen zu 
vermeiden. In manchen Fallen werden zur Stabilisie- 
rung der Losung Chelatbildner zugesetzt, wie. bei- 
spielsweise Azetylaceton oder Triathanolamin. Die 
Weiterverarbeitung ist verschieden, je nachdem, ob 35 
dfinne Schichten auf Substraten oder koraiges Material 
hergestellt werden sollen. 

Im Falle der Herstellung von dilnnen Schichten 
konnen die zu beschichtenden Formkorper in die 
Losung getaucht und mit gleichbleibender Geschwin- 40 
digkeit herausgezogen werden. Im Falle der Herstel- 
lung von Kornern kann die Losung langsam einge- 
dampft werden. AnscblieBend wird allmahlich erhitzt 
auf Temperaturen, die weit unter der Schmelztempe- 
ratur des transparenten Mehrkomponentenstoffes 45 
liegen, im Falle von Glasern vorzugsweise bis zu Tem- 
peraturen im Transf ormationsbereich. Die ablaufenden 
Reaktionen sind in erster Linie hydrolytischer Art, 
moglicherweise zum Teil auch pyrolytischer Art Der 
Losung kann Wasser zugesetzt werden; dieses kann 50 
insbesondere der umgebenden Luftfeuchtigkeit ent- 
stammen. Dadurch werden von den gebildeten Kom- 
plexen Reste, wie Alkohole und Chlorwasserstoff, ab- 
gespalten. Durch Polykondensationsreaktionen, auch 
unter Abspaltung von Wasser, verfestigen sich die 55 
Mehrkomponentenstoffe und werden zunehmend un- 
loslicher, bis bei erhShter Temperatur alle *Hilfsreste«, 
die die hohe Reaktivitat bedinjgten, abgespalten. sind.. 
und.nur noch der transparente Mehrkomponentenstpff 
vorliegt Im Falle der Glaser liegt der bisher nicht 60 
bekannte Fall vor, daB durch Veraetzungsreaktion 
mehrfunktioneller Verbindungen nach den Methoden 
der organischen Chemie zunachst. unlosliche Poly- 
kondensate entstehen, die nach Entf ernen der letzten 
&Hilf sreste« zu einem thermoplastischen Stoff, namlich 65 
zu Glas, werden. 

Die Vorteile des Verfahrens gemaB der Erfindung 
sind: 
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1. Das Verfahren erraoglicht die Herstellung von 
bekannten Glasern bei bisher nicht erreichten 
niedrigen Temperaturen. 

2. Das Verfahren ermoglicht das Aufbringen von 
Glasschichten von nahezu beliebiger Zusammen- 
setzung. 

3. Mit diesen Glasern konnen auch solche Substrate, 
beispielsweise andere Glaser oder Metalle, be- 
schichtet werden, deren Brweichungstemperaturen 
unterhalb der Schmelztemperaturen der aufge- 
brachten Glaser liegen. 

4. Die Erfindung ermoglicht die Ausnutzung der von 
den im SchmelzfluB hergestellten gleichen Glasern 
bekannten chemischen, optischen, elektrischen 
und mechanischen Eigenschaften an dunneu 
Schichten. Beispielsweise konnen empfindliche 
Glaser mit chemisch bestindigen Schutzschichten 
versehen werden. Das ist besonders wertvoll bei 
solchen Glasern, deren optische Eigenschaften 
auf Kosten der chemischen Bestandigkeit hochge- 
ziichtet worden sind 

5. Das Verfahren vermeidet auf Grund der niedrigen 
Temperatur alle Nachteile, die das iibliche 
Schmelzverfahren auf Grund der hohen Tempe- 
ratur hat, wie beispielsweise allein schon den 
Aufwand zur Erreichung dieser hohen Tempe- 
ratur, den Angriff auf die SchmelzgefaBs oder die 
Gefahr der Kristallisation bei hoher Temperatur. 

6. Das Verfahren erlaubt auch die Herstellung von 
solchen Glassystemen, die auf Grund der unter 5 
fur das Schmelzverfahren genannten Schwierig- 
keiten uberhaupt nicht herstellbar waren. Bei 
. einem infolge seiner Kristalhsationsfreudigkeit im 
SchmelzfluB nicht rierstellbaren Glas konnen 
durch anschlieBendss Erhitzen der Glasbrocken 
auf Temperaturen bei oder dicht oberhalb der 
Transformations temperatur und Verpressen bei 
dieser Temperatur Formkorper hergestellt werden. 

7. Das Verfahren ist hinsichtlich der Variations- 
fahigkeit in der Zusammensetzung der herzu- 
stellenden transparenten Mehrkomponentenstoffe 
sehr allgemein, weil im Losungsmittel, in der Art 
der Substitution der einzubringenden Elemente 
und damit in ihrer Reaktivitat, Loslichkeit und 
Hydrolysierbarkeit und Pyrolysierbarkeit, leicht 
einstellbare Parameter vorliegen, mit denen das 
Verfahren gesteuert werden kann, ohne daB sie 
einen EinfiuB auf das. Endprodukt haben. 

8. Der Transformationsbereich kann in weiten 
Grenzen eingestellt werden durch Anderung von 
Art und Menge der Einzelkomponenten. So 
konnen z. B. Schichten mit verhaltnismiBig nied- 
rigen Transformationstemperaturen gezielt herge- 
stellt werden, was bei Einzeloxiden oder Misch- 
oxiden in der Regel nicht der Fall ist. Solche 
Schichten konnen sich durch das Erhitzen im 
Tg-Bereich ordnen und verdichten. 

9. Optische, chemische, mechanische oder elektrische 
Eigenschaften der Glaser konnen ohne groBeren 
Aufwand innerhalb gewisser Grenzen nach MaB 
eingestellt werden. 

10. Schichten gemaB der Erfindung konnen auf Me- 
talle aufgebracht und diese dadurch elektrisch 
isoliert werden. 

XI. Schichten gemaB der Erfindung verhindern oder 
hemmen die Verzunderung von Metallen, bei- 
spielsweise von Eisen und Messing, bei erhohter 
Temperatur. 
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12. Schichten gem&B der Erfindung, deren Zusammen- saurekonzentration auf 18 °/ 0 erhoht werden, wodurch 
setzung einer ublichen Glaskeramik entspricht, das Aufbringen von transparenten Schichten bei einer 
lassen sich wie die entsprechende erschmolzene Konzentrationvon80gGesanitoxid/lenn6glichtwird. 
Glaskeramik dutch eine Temperaturbehandlung So hergestellte Schichten haben Dicken in der GroBen- 
in den glasig-kristallinen Zustand uberfiihren. 5 ordnung von 1000 bis etwa 5000 A. Die Dicke kann 

13. Schichten gemaB der Erfindung konnen auf Sub- weiter erhoht werden durch Mehrfachbeschichtung 
strate aufgebracht werden, deren Erweichungs- und durch Erhohung der Viskosit&t der Losung, was 
punkt hoher als der der Schichten ist, und an- durch Anhydrolysieren erreicht wird. 

schlieBend kann die Schicht auf- und an das In die gleiche Losung werden an Stelle der Belegglas- 

Substrat angeschmolzen werden. io platte (Eisen, Messing, Platin, Molybdan, Silber), eine 

_ . . . 1 Porzellanplatte, ein Lithiumfluorid-PreBling (poly- 

li ei spiel 1 kristaUines LiF als IR-durchlassiges Material), eine 

Borosilikatglas Platte aus Opalglas und eine Platte aus Glaskeramik 

xjt * ii j t " getaucht, unter gleichen klimatischen Bedingungen 

HersteUung der Losung l5 herausgezogen und auf 450° C erhitzt, wobei sich die 

In einen mit Ruhrer und RuckfluBkilhJer versehenen gleiche Borosflikatglasschicht ausbildet 
Dreihalskolben werden unter ROhren und Uberleiten 

von Stickstoff nacheinander gegeben: Eigenschaften der Schichten 

50 g Athanol (trocken) + 0,5 g Acetylaceton ao Die ScMcht ist klar durchsichtig und stahlgriffelfest 

102 g Si(OCHa)4 Das Infrarptspektrum zeigt die typische Kurve eines 

5.3 g Al (O sec. QH^ Borosilikatglases. | 
10,5 g NaOCHs (Losung in Methanol , mtt *\ S**^*, f^F 1 ,. (Mehrfach^hichten) 

entsprechend 172 g Na«0/1) lassen sich Metalle elektnsch isoneren. Diese Schichten 

1.4 g KOQH B (L6sung in Athanol 25 verhindera oderhenimengleichzeitigdie Verzunderung 

entsprechend 218 g K 2 0/1) von MetaIlen » z - B - von Eisen - So verzundert ein so be- 

' schichtetes Eisenblech nicht, wenn es 3 Stunden auf 

Der bei Zugabe des Alumimum-sekundMr-butylats 800° C erhitzt wird. Ein unbeschichtetes Eisenblech ist 

auftretende Niederschlag wird durch Rtfhren unter . unter solch harten Bedingungen vollig verzundert 

Erhitzen auf 70° C in Losung gebracht AnschlieBend 30 Das Anlaufen von Messing wird ebenfalis verhindert 

werden 11,2 g H a B0 3 , gelost in 120 ml siedendem Ein unbehandeltes Messingblech liuft bei 530° C sehr 

Athanol, zugegeben. Der sich bildende Niederschlag schnell an, wfihrend ein beschichtetes Messingblech 

ist nach 5 Minuten gelost. Die Losung ist dunkelgelb seine blanke Oberflache behalt 

gefarbt und enthalt, umgerechnet auf die Oxide: Ebenfalis wird die Korrosion yon Messing verhin- 

1070/ <nn 35 ^ crt °^ GT verzogert. Beschichtetes Molybdan 

en o or eri wird bei 450° C an Luf t nicht verandert Beschichtetes 

3 6°/° Na^O Silber wird VOn H ' S * i0ht schwarz 

0^6 % K*0* Herstellung von Glasbrocken 

wobei der Gesamtoxidgehalt der Losung 160 g/1 be- Die verdiinnte Losung mit 30 g Gesamtoxid/1 wird 

tragt. Unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ist die in einem Becherglas offen an der Luft 24 h stehen 

L6sung bestandig. gelassen. Sie erstarrt zu einer gallertartigen Masse, ( 

u _ n ... c u , die anschlieflend langsam wahrend 9 Stunden auf 

Herstellung dunner Schichten 4$ 15Q o c erhitzt M Dabei ^ sie rigsig md zedm 

Die Losung wird mit Athanol und Acetylaceton auf in kleine gelbe Brockchen. 

30 g Gesamtoxid/1 und 20 g Acetylaceton/1 verdunnt Nach Erhitzen dieser Brockchen auf 530°C erhalt 

Eine Belegglasplatte wird eingetaucht und mit der man farblose, glasklare Brockchen. Die Brockchen 

Geschwindigkeit von 5 cm/Minute herausgezogen (bei kdnnen bei oder dicht oberhalb der Transformations- 

22° C und 6 g Feuchte/m 8 ) und anschlieBend kurz auf 50 temperatur zu Formkorpern yerpreBt werden (630 bis 

560° C erhitzt Bei der Konzentration von 30 g Ge- 700° C; 100 1). Die nachstehende Vergleichstabelle 

samtoxid/1 liegt die Dicke der Einfachschichten in der zeigt, daB die erfindungsgemaB hergestellten Glaser 

GroBenordnung von 100 bis etwa 600 A. Um dickere qualitativ den nach ublichen Schmelzverfahren herge- 

Schichten zu erhalten, kann beispielsweise die Bor- stellten GlSsern entsprechen: 





Glas gemaB dec Erfindung 


Glas hergestellt nach 
ublicbem Schmelzverfahren 


SiO a 


86,85 Gewichtsprozent 

5.91 Gewichtsprozent 
2,62 Gewichtsprozent 

3.92 Gewichtsprozent 
0,66 Gewichtsprozent 
0,036 Gewichtsprozent 
0,0002 Gewichtsprozent 


87,99 Gewichtsprozent 
4,97 Gewichtsprozent 
2,62 Gewichtsprozent 
3,67 Gewichtsprozent 
0,67 Gewichtsprozent 
0,023 Gewichtsprozent 


BA 


Al a 0 8 


NaaO 


K a O 




RestC 
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Glas gem&B der Erfindung 


-Glas hergesteUt nach 
Ublichem Schmelzverf ahrcn 


Dichte D.^o [g/cm 8 ] 

Ausaehnungskbeffizient a n ^ 800 - P/°C] 

Transfonnationstemperatur Tg [°C] 

Ritzhirte 


2,28 
32 • 10-' 
" 590 
ritzt Fensterglas 
0,007 mgNa 8 0/g 
Glasgries 
1 

1,477 
65 

kein kristalliner 
Phasengehalt 


2,27 
32 • 10- 7 
610 

ritzt Fensterglas 
0,005 mg NajO/g. 
Glasgries 
1 

1,474 
" 65 
. kein kristalliner 
Phasengehalt 


Hydrolytische Widerstandsfahigkeit nach DIN 12 111 

Entspricht der hydrolytischen Klasse ; 

Brechzahl 


Abbesche Zahl v* ; 



Auch das Zahigkeitsverhalten im Temperaturgebiet 
entspricht bei einem erfindungsgemifi hergestellten 
Glas dem eines erschmolzenen, aber im iibrigen ao 
analogen Glases. 



Beispiel 2 

Phosphat-Silikat-Glas 

Herstellen der Losung 

In einen mit Riihrer und RuckfluBkuhler versehenen 
Dreihalskolben werden unter Ruhren und Oberleiten 
von Stickstoff in nachstehender Reihenfolge gegeben: 

55 g Athanol (trocken) 
4,5 g Acetylaceton - - - 

13,4 g Si(OCH8) 4 
10,7 gAl(0 sec. C 4 H 8 ) 8 

dann wird 5 Minuten am RttckfluB gekocht, worauf 

1,4 ml BaCOQjH^ (Losung in QftOH 

entsprechend 146 g BaO/0 
1ml CaCOCaH^ (Losung in C 8 H 5 OH 

entsprechend 70,7 g CaO/1) 
1 ml MgtOCH*)* (Losung inCH 8 OH 

entsprechend 16,3 g MgO/l> 
0,4 g H 8 B0 8 (gelost in 15 ml heiBem QHsOH) 



35 



3Q 



35 



40 



0,8 g P 2 0 5 1 
0,01 g AsjOfi J ^sa^en in: 15 ml C 2 H 5 OH gel8st 



45 



zugesetzt werden. 

Die Losung ist klar, gelb gefarbt und enthalt, umge- 
rechnet auf Oxide, etwa 80 g Gesamtoxid/1, wobei die 50 
Konzentration der Oxide folgende ist: 

sio 8 

A1 8 0 8 

MgO... 

PA ." 

BA 

CaO 

BaO 

AsA .\" 



60,0% 
25,2% 
0,02% 
9,0% 
2,6% 
0,78% 
2,3% 
"0,1% 



55 



Unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ist die Losung 



60 



Herstellung dfinner Schichten 

Die Losung wird mit Athanol auf 50 g Gesamt- 65 
oxid/I verdunnt Eine Belegglasplatte wird eingetaucht, 
mit der Geschwindigkeit von 27 cm/Minute herausge- 
zogen und anschJieBend 15 Minuten auf 520°C erhitzt 



Eigenschaften der Schicht 
t Die Schicht ist glasklar und stahlgriffelfest Mittels. 
der Mikrosonde wurde in einer janalog auf ein Platin- 
blech aufgebrachten Schicht qualitativ nachgewiesen: 
Si, Al, Mg, P, Ca, Ba, C (B ist mittels dieser Methode 
hier nicht nachweisbar). Kristallphasen wurden nicht 
gefunden. 

Bei Emfachbescbichtung fcetnigt die Dicke etwa 
250 nm. Eine zur Halfte beschichtete Belegglasplatte 
wird in einer . WechseDdimakanurier • bewittert Die 
Belegglashalfte ist nach 144.5tun<Jen deutlich ange- 
griffen, die beschichtejte H^te^iHcht 

Ebenfalls zur Halfte beschichtet wurden die Barium- 
Lanthan-Bor-Silikatglaser (1), Barium-Lanthan-Sili- 
dum-Boratglaser (2), ErdalkaD-por-Phosphatglaser (3) 
und ein extrem empfmdliches Boiatglas (4). (1) und (2) 
wurden sowohl gegen den Angriff von Wasser bei 
55° G und 72 Stunden stabilisiert als auch gegen den 
Angriff memerWechselklimakammer. Beschichtetes(3) 
wird in der Wechselklimakanuner gepruft und zeigt 
erst nach 100 Stunden eine . Verschlechterung der 
Schicht, wahrend unbeschichtetes (3) bereits nach 
30 Stunden vollig undurchsichtig ist Bei diesen, drei 
Glasern erzielt man mit analog aufgebrachten Si6 fi - 
Schichten keihe solche Schutzwirkung. Das empfind- 
liche Boratglas ist ungeschutzt In 55° C warmem 
Wasser sehr schnell angegriffen, wfihrend es be- 
schichtet nach 3 Stunden noch keinen Angriff zeigt. 

Herstellung von kdrnigem Material 
Eine L6sung mit 30 g Gesamtoxid/1 (Athanol) wird 
in einem Bechergjas off en aa der Luft stehengelassen, 
bis sie zu einer gallertartigen Masse erstarrt An- 
schlieBend wirdlangsam auf 250° C erhitzt, 12 Stunden 
bei 250° C belassen und abschliefiend 24 Stunden auf 
620° C erhitzt Die neben einigen dunklen Verunreini- 
gungen erhaltenen Brdckchen sind glasklar, hart und 
sprode. 

. Beispiel 3". 

Bleisilikafglas 
Herstellen dei; Losung 
In einen mit Ruhrer und RtfcfcffuBkuhler versehenen 
Dreihalskolben werden unter Ruhren und Uberleiten 
von Stickstoff nacheinarider- gegeben: 
10 g Athanol . . 

15 f 7gSi(OCHa)4 

4,7 g NaOCH 3 (Losung in CH 3 OH 

entsprechend 172 g Na^O/I) 
47,2 g Pb(OQH 8 ) a (L6sung in-C 4 H 9 OH 

entsprechend .68 g PbO,/J) 

009583/332 
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DieLosungistleichtgelb gefarbt und enthalt, umge- Es wurde 5 Minuten unter RtickfluB gekocht, dann 

rechnet auf Oxide, folgende Konzentration: wurden 

62°/ n SiO. 15 > 6 8 Si(OCIU 

300/JbO < 0,3mlNaOCH 8 (Losung in CH s OH, 

Ro°trVo entsprechend 172 g Na.O/1) . 

,0 1 • ,„„ n 0,6 ml Zr(OC,H,) 4 (Losung in C,H 7 OH, 

wobeider Gesamtoxidgehalt der Losung etwa 120 g/1 entsprechend 290 g ZrO„/l) 

betragt. 1,1 g Ti(OC 4 H,) 4 * 

HcrsteUung diinner Schichten , n 0,7 g PA (gelostm 10 ml Athanol) 

r , , . , ft - ♦ e.emlLiOCjHs (Losung in CjH 5 OH, 

Die Losung wird mit Athanol auf 10 g Gesamt- entsprechend 57,8 g Li a O/l) 

oxidJl verdiinnt und mit 2°/ 0 Triathanolamm stabih- g g ^ M g/ocHj), (Losung in CH,OH, 

siert. Eine Belegglasscheibe wird eingetaucht, heraus- entsprechend 16,3 g MgO/T) 
gezogen (5 cm/Min. Ziehgeschwindigkeit) und 15 Mi- 

unten bei 450<C behandelt « Tfiosung ist leicbt gelb gefarbt und nnr begrenzt 

Eigenschaften der Schicht stabil, sie enthalt, umgerechnet auf Oxide, folgende 

Die Schicht ist transparent und reflektierend. Sie ist Konzentration: 

stahlgriffelfest Mi^ siO, 61 > 4 °/o 

Na in einer auf ein Platinblecli aufgebrachten Schicht ao M ^ 21,6 °/ 0 

qualitativ nachgewiesen. p a 0 5 6,8 °/ 0 

Beispiel4 MgO M°/o 

Schichten mit Eukryptitgehalt °> 5 °/o 

Hersteflen der L5sung 85 TiO* ' " ^o|° 

In einen mit Ruhrer und RuckfliiBkuhler versehenen '*' ' * ' 7" ' ' 1 ' * " o ' " ' 77 °- 

Dreihalskolben wurden unter Ruhren und Uberleiten wobei der Gesamtoxidgehalt der Losung etwa 77 g/I 

von Stickstoff nacheinander gegeben: betragt 

, - i 3o Herstellen von Schichten 

400 ml Athanol 

2,5 ml Acetylaceton Schichten wurden auf Apparate und Laborglas aus 

54 g Al(OQH 9 ) 3 einer Losung mit 77 g Gesamtoxid/1 bei 27 cmMn. 

36 g LiOC*H 5 (L6sung in C 2 H 6 OH, Ziehgeschwindigkeit aufgebracht und bei 580 C 
entsprechend 92 g Li a O/l) 35 3 q Minuten eingebrannt. Die Schichten sind hart, 

34 g Si(OCH3) 4 transparent und reflektierend. 

Die erhaltene klare Losung ist leicht braun gefarbt Herstellung von kSrnigem Material 

tJ^^i^^'iS!S& Wegen des schwierigen Nachweises Jristalljner 
irfn 1 MO ?2SiO 4° Phasen * dfinnen Schichten wurden Brockchen her- 

1Li,0-1AI b O s /mu,. gesfcut duich Rydrolyse der Losung unter gleich- 

Herstellen von Schichten zeitigem Verdampfen des Losungsmittels an der Luft 

Aus einer Losung mit -53 g Gesamtoxid/1 wurde und anschUeBendem aDmahlichem Erhitoen bis _auf 

erne BeSaswheibe mit einer Geschwindigkeit von 620°C. Dabei entstanden neben War durchsichhgen 
2?cm/Mta T2SZ und die Schicht bei 600°C einge- 45 Brockchen m germgem MaBe auch schwarze Brock- 

*' cm ' lvun - chen^ vermutlich durch Verkohlung von Anteilen, 

brannt - deren Hydrolyse vor Erreichen hoher Temperaturen 

Eigenschaften der Schicht noch ^ cht YoUstandig war. Die entstandenen klaren 

Die Schicht ist transparent, messinggriffelfest und Brockchen enthielten keine kristallinen AnteOc. Ent- 
f.«rLw««el«Mt so sprechend dem Temperprogramm fur die volhg 

fast stahlgnffelf est. ^ m ^ h ergesteUte Glas- 

Herstellung von kornigem Materia keramfk wurden die klaren Brockchen mit der Ge- 

Die Losung mit -53 g GesamtoxidA wurde an der schwindigkeit von 120°C/Std bis auf 68 «*ta£ 

LnfteintroclmengelassenundanscMieBendauttiaM 2Stundradortbelassen,anschlieBendmit60 QStunde 
^^^TSm'C.Bi.crm^nBTOC^ 55 auf 830°C erhitzt, 3 Stunden dort belassen undab^- 

Sd TaS und sprode. Die rontgenographische Unter- kublt Genaji wie be, ^hmoten^ G^gamJ 

suchungergab: Kristangehalt40 ± 15»/.; h-Eukryptit, (Schmelzbedragungen 1600 C, Kuhlung 680 Q enfr 

v3v~2O0A standen HochquarzmischknstaUe und ZrO,-hatage 

Knstaue~zuu/v. Keimphasen. Die Kristallisationseigenschaften ent- 
B ei spiel 5 &, sprec hen denen der erschmolzenen Glaskeramik. 

. Glaskeramik / , .. . ... • 

Herstellen der Losung Beispiel6 

In einen mit Ruhrer und RuckfluBkflhler versehenen Glaskeramik ... 

Dreihalskolben wurden unter Riihren und Uberleften HersteUen der Losung 

2,8e XSaceton . ' ! ' : •": Dreihalskolben wurden unter.Ruhren.und Uberleitcn 

lo[4 g AKOsec-CiH^» yon Stickstofi nacheinander ge^ben: .. • : 
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a) 100 ml Athanol (trocken) 
15,7gSi(OCHa) 4 
2,8 g Acetylaceton 
10,5gAl(OC 4 H 9 ) 8 

Dann wurde 5Minuten unter Ruckflufi gekocht, 
worauf 

4,9 ml LiOCA (Losung in QH B OH, 

entsprechend 57,8 g Li a O/l 
0,2 ml KOCjH 5 (Losung in CHftOH, 

entsprechend 221 g K a O/l) 
0,7 ml CaCOCaH*)* (L6sung in Q,H 6 OH, 

entsprechend 49,2 g CaO/1 
1,1 ml BaCOCaHg)* (Losung in QHsOH, 

entsprechend 142,5 g BaO/1 

31,8 ml Zn-Acetyl- 

acetonat (Losung in QjHgOH, unter 
Zusatz von2 °/o Acetylaceton, 
entsprechend 19,2 g ZnO/1) 

0,8gTi(OC 4 H,) 4 

0,6 ml Zr(0-i-C3H 7 ) 4 (LSsung in Isopropanol, . 

entsprechend 290 g ZrO*/l) 
3,8 ml Mg(OCHa)a (Losung in CH 8 OH, 

entsprechend 29,4 g MgO/1) 

zugegeben wurden. 

Die Losung ist leicht gelb gefarbt und nur begrenzt 
stabil. Sie enthalt, umgerechnet auf Oxide, folgende 
Konzentrationen: 
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SiO a . 
Ai,O s . 
ZnO.. 
Li a O . 
Ti0 8 . 
ZrO a . 
BaO . 
MgO . 
CaO.. 
K a O . 



62,00% 
21,85% 
6,16% 
2,82% 
1,77% 
1,77% 
1,61% 
1,11% 
0,50% 
0,40% 



Der Gesamtoxidgehalt der L5sung betragt etwa 
57,9 g/L 

b) Es wurde die v611ig gleiche Losung unter Ver- 
acht auf die Keimbildner TiO a und ZrO a hergestellt 

Herstellen von Schichten 

Dunne, transparente Schichten wurden erhalten 
dutch Ziehen aus verdunnten Losungen [(10 g Gesamt- 
t>xid/l bei Losung a) und 40 g Gesamtoxid/1 bei Lo- 
sung b)] mit anschlieBendem Erhitzen bis 630° C. 

Herstellung von Brockchen 
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Beispiel 7 
Silikatglas mit hohem Alkaligehalt 
Herstellen der Losung 
In einen mit Ruhrer und RuckfluBkuhler versehenen 
Dreihalskolben wurden unter Rflhrenund Uberleiten, 
von Stickstoff nacheinander gegeben: 

300,0 g Athanol (trocken) 
28,9 g Al(OC 4 H e ) 8 
2,0 g Acetylaceton 

Dann wurde am Ruckflufi gekocht, bis die Losung 
klar war, worauf 

121,5 g Si(OCHa) 4 in 120 ml Athanol 
31,5 ml NaOCH 3 (Losung in CH 8 0H, 

entsprechend 172 g Na a O/l) 

zugesetzt wurden. 

Die Losung ist rotbraun gefarbt und stabil. Sie ent- 
halt, umgerechnet auf Oxide, folgende Konzentratfon: 

SiO a 80% 

Na a O .; 10% 

Al a 0 8 10% 

Der Gesamtoxidgehalt der L6sung betragt etwa 
80g/l. 

Aus einer LSsung von 10 g Gesamtoxid/1 wurden 
mit 5cm/Min. Ziehgeschwindigkeit Schichten auf 
Glastrager aufgebracht, die nach Erhitzen auf 500° C 
glasklar waren. 

Beispiel 8 
Magnesium-Aluminhim-Spinell 

Herstellen der Losung 
35 In einen mit Riihrer versehenen 2-1-Zweihatekolben 
werden nacheinander gegeben: 

250 ml i-Propanol 
147 g Al(OiC 4 H6) s 
30 ml Acetylaceton 

Es wird so lange geruhit, bis das Al(OiC 4 H 8 ) 8 War i i 
Losung gegangen isL . 
Dann werden weiter zugegeben ; 



so 



40 



45 



- Wfcgen, des schwierigen Nachweises kristalliner 55 
Phasen in dunnen Schichten .wurden Brockchen her- 
gestellt durch Hydrolyse der Losung unter gleichzeiti- 
gem Verdampfen des Losungsmittels an Luft und an- 
schlieBender Erhitzung bis 530°C bei a) und 620°C bei 
b). Die entstandenen Brockchen waren zumTeil dunkel- 60 
braun, vermutlich durch Verkohlung von Anteilen, 
deren Hydrolyse vor Erreichen hoher Temperaturen 
noch nicht vollstandig war. 

Die an beiden Sorten durchgefuhrte Differential- 
Tbermo-Analyse ergab einen Kristallisations-Peak bei 65 
der Glaskeramik a), in der die Keimbildner TiO a und 
ZrO a enthalten sind, und keinen Kristallisations-Peak 
bei der Glaskeramik b), in der die Keimbildner fehlen. 



300 ml Athanol (99,9%ig) 
345 ml Mg(OCHa) 8 (LSsung in Methanol, 

entsprechend 35,2 g MgO/1) 

Die erhaltene klare Losung ist leicht gelb gefarbt. Sie 
entbalt, umgerechent auf Oxide, etwa 38 g/l Gesamt- 
50 owdgehaltinfoJgendemMolverh^Itnis;lMgO-lAJ a 0 3 . 

Herstellung diinner Schichten 

• Die Losung wird auf 30 g Gesamtoxid/1 mit Athanol 
verdunnt Eine Gelegglasscheibe wird eingetauchtund 
mit der Geschwindigkeit von 5 cm/Min. gleichroaflig 
berausgezogen, Anschliefiend wird die Scbicbt 30 Mi- 
nuten bei 500° C eingebrannt 

Eigenschaften der Schicht 
Die Scbicht ist transparent und staMgriffelfest 

Herstellung von kornigem Material 

Die Losung mit 38 g Gesamtoxid/l laBt man 3 Tage 
in einem Becherglas an der Luft hydrolysieren. Die 
entstehenden Brockchen werden in 4Stunden auf 
250° C gebracht und dort weitere 4 Stunden belassen. 
Danach wird 4 Stunden auf 530° C, anschJieBend 
16 Stunden auf 620° C erhitzt 
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Man erhalt belle, klare Brockcben. Die rSntgeno- 
graphische Analyse ergab: Spinell, KristallgroBe etwa 
100 A, 

Spindle nach bekannten Verfahren aus Mg(NOa) a • 
6 Had und NH4AKSO J 2 • 12 H s O berzustellen, gelingt 5 
nicht bei Tempeiaturen unterhalb 850° C. 

Vergleichsbeispiel 

In einer Porzellanschale wurden 45,3 g NH^A^SOJa • io 
12H a O mit 25,6 g Mg(NOa) 8 - 6H ? 0 im eigenen 
Kristallwasser geschmolzen und zu einer homogenen 
Fliissigkeit verruhrt Bei Erwarmung entweicht zu- 
nachst das Kristallwasser, sp§ter werden nitrose 
Gase sowie SO a abgespalten. Nach 2stQndigem 15 
Tempembei 620°Ckann rontgenographischkein Spinell 
in dem weiBen Pulver festgestellt werden. Erst nach 
Erhitzen auf 850° C iiber 24 Stundert wandeln sich die 
gemischten Oxide anteilweise in Spinell urn. 

20 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von transparenten 
glasigen, kristallinen oder gjasig-kristallinen, an- as 
organischen Mehrkomponentenstoffen, vorzugs- 
weise in dunnen Schichten, ohne Durchlaufen einer 

. Schmelzphase, dadurch gekerinzeich- 
net, daB reaktive Einzelkomponenten als vorzugs- 
weise hydrolysierbare MetaUverbindungen, insbe^ so 
sondere der Elemente der Hauptgruppen I bis M 
des Periodischen Systems, neben anderen reaktiven 
Metallverbindungen in Losung gebracht und in 
Losung miteinander umgesetzt werden, so daB eine 
das gebfldeteReaktionsproduktenthaltende, homo- 35 
gene Losung entsteht, danach das Losungsmittel 
in Gegenwart von Feuchtigkeit verdampf t wird und 
abschlieBend auf Temperaturen erhitzt wird, die 
weit unterhalb des Schmelzpunktes bzw. Schmelz- 
bereiches des Mehrkomponentenstoffes liegen, bis 40 

' ailedurcn-Hydrolyse und/oder Pyrolyse entsteben- 
den flilchtigen Komponenten entfernt sind. . 1 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Verdampfen des Losungsmittels 
und das Erhitzen in Gegenwart von Feuchtigkeit 45 
vorgenommen wird 

3. Verfahren nach den Anspriichenl und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsver- 
hfiltnis der Einzelkomponenten so gewahlt wird, 

• datf der resultierende Mehrkomponentenstoff im so 
bekannten Glasgebiet des betreffenden Mehrkom- 
ponentensystems liegt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaltnis 
der Einzelkomponenten so gewahlt wird, daB der 55 
resultierende Mehrkomponentenstoff auBerhalb 
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des Glasgebietes des betreffenden Mehrkomporien- 
tensystems liegt 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhalt- 
nis der Einzelkomponenten so gewahlt wird, daB 
der resultierende Mehrkomponentenstoff der Zu- 
sammensetzung nach einer Glaskeramik entspricht; 
insbesondere also Keimbildner enthait, und durch 
nachf olgende Temperaturbehandlung in den glasig- 
kristallinen Zustand umgewandelt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Falle eines glasigen Mehrkompo- 
nentensystems das Erhitzen bis maximal zum Trans- 
formationsbereich durch gefuhrt wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB als reaktive Komponen- 
ten Alkoholate, insbesondere solche der ersten und 
zweiten Hauptgruppe des Periodischen Systems, 
verwendet werden. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB Borsaure der Losung 
zugesetzt wird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB Phosphorpentoxid und/ 
oder Arsenpentoxid der Losung zugesetzt wird. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB zus£tzliche Stabilisato- 
ren, wie beispielsweise Acetylaceton, der Ldsung 
zugesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB hydrolytisch oder pyrolytisqh zer- 
setzbare Verbindungen, wie beispielsweise Ester, 
Chloride oder zersetzliche Salze, der Losung zuge- 
setzt werden. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1, 3, 4 und 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zur Erzeu- 
gung von kornigem Material eingedampft und an- 
schlieBend erhitzt wird. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schicht auf Substrate 
aufgebracht wird, deren Schmelzpunkt oberhalb der 
hochsten Behandlungstemperatur liegt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schicht auf Glaser aufge- 
bracht wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schicht auf Metalle aufge- 
bracht wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schicht nach dem Auf brin- 
gen auf geschmolzen wird 

17. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das kflrnige Material . bei er- 
hohter Tempeiatur, z. B. im Falle von Glasern bei 
Temperaturen imTransf ormationsbereich, zuForm- 
koipern verpreBt wird. 
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